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L'invention concern e de nouvelles pellicules 
caracterisees par une structure a cellules 
ouvertes et par une faible densite apparente, 
ainsi qu'un procede pour preparer celles-ci a 
partir de polymeres cristaLbns, 

On a propose de preparer des pellicules a 
partir de polymeres cristallins, par exemple 
polypropylene, par extrusion a l'etat fondu 
et refroidissement. Des pellicules de ce genre 
presentent des proprietes exceptionnelles tel- 
les que resistance, stabilite et rigidite eievees. 
La demanderesse a trouve un type entiere- 
ment nouveau de matieres pellieulaires qui, 
contrairement aux pellicules de l'art anterieur, 
presentent des densites apparentes plus fai- 
bles que les matieres polymeres a partir des- 
quelles elles sont formees, babituellement au 
maximum 90 %, de preference environ 50 a 
75 %, des densites des materia ux polymeres 
correspondants. Les dimensions des passages 
aux vides ou pores des cellules ouvertes acces- 
sibles de I'exterieur de la pellicule sont infe- 
rieurs a 5 000 angstroms, par exemple 150 a 
5 000 angstroms determines^ du point de vue 
poroske, par la penetration du mercure, 
mesure qui determine aussi le volume des 
vides ou l'espace des pores. La cristallinite 
finale de ces pellicules est au moins 40 %, de 
preference au moins 50 %, et encore xnieux de 
50 a 60 %. 

Avantageusement, les vides ou espaces des 
pores de la pellicule de la presente invention 
peuvent etre modifies de facon reversible 
quant a la dimension, c'est-a-dire qu'ils peu- 
vent etre agrandis au point de vue capacite 
volumetrique et ensuite dimmues en etendant 
et ensuite en relachant la partie de la pellicule 
ainsi modifiee. Si on le desire, on peut faire 
agrandir, dlminuer ou disparaitre sensible- 
ment, de facon irreversible, de tels vides. 
L' importance de cette caracterisiique appa- 
raitra facilement et les possibilites d'emploi 
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de pellicules selon ^invention sont en conse- 
quence considerablement accrues. 

En consequence, rinyention a pour objet de 
preparer de nouvelles. pellicules a cellules 
ouvertes caracterisees par des. densites apga- 
rentes relativement faibles. 

L'invention a encore pour objet de fournir 
des pellicules a cellules ouvertes, stables du 
point de vue dimensionnel, presentant des 
proprietes superieures a celles des pellicules 
connues. 

Un autre objet de l'invention est de f ournir 
des pellicules qui presentent des vides ou 
pores qu'on peut modifier de facon reversible 
quant a la capacite volumetrique ou bien 
agrandir on dimirruer ou faire disparaitre de 
facon irreversible. 

G'est encore: un autre: objet de Tinvention 
de fournir un procede pour la fabrication de 
pellicules elastiques decrites ci-dessus. 

D'autres objets apparaitront au cours, de la 
description detaillee ci-apres. 

Ici, ^'expression a Densite apparente » signi- 
fie le poids par unite de volume total de la 
pellicule, le vobune total etant determine par 
la quantite. de. mercure diffusant dans, la pel- 
licule sous= pression elevee. Voir R.G. QurNN 
et aL dans xc Journal of Applied Polymer 
Science », vol. 2;. n° 6, pages 166-173 (1959). 

Dans la description PexpressLon <c strdcture 
a cellules ouvertes » signifie que la majeure 
partie des vides ou pores de la structure dans 
les limites geometriques de la pellicule est 
accessible aux surfaces planes exterieures de 
la pellicule. 

Les nouvelles pellicules de l'invention sont 
formees a partir de pellicules precursenrs. en 
un polymery filmogene relativement cristallin 
presentant une recuperation elastique au 
temps de recuperation zero {defini ci-apres) 
a 25 °G et. a 65 % d'bumidite relative d'au 
moins 50 % lbrsqu ? on la soumet a un allon- 



[1.544.807] — 2 

gement standard (extension) de 50 % et de 
preference une recuperation elastique au 
temps zero d'au moins 30 % lorsqu'on la sou- 
met a un allongement de 50 %. 

II £ant noter que bien qu'on utilise un allon- 
gement standard de 50 % pour identifier les 
proprietes elastiques des pellicules precur- 
seurs de V invention, cet allongement est sim- 
plement donne a titre d'exemple. Des pelli- 
cules de ce genre presenter ont evidemment en 
general des recuperations elastiques pour des 
allongements de moins de 50 % superieures 
a celles qu'elles presentent a 50 % d'allonge- 
ment et de telles pellicules presentent des 
recuperations elastiques relativement elevees 
pour des allongements essentiellement supe- 
rieurs a 50 % par exchiple des allongements, 
disons de 100 %. 

Les pellicules precurseurs utilisees suivant 
la presente invention se differencient des 
pellicules formees a partir des elastomeres 
classiques. Avec des elastomeres classiques le 
comportement allongement-tension et en parti- 
culier la relation contrainte-temperature est 
gouvernee par un mecanisme d ? entropie de 
deformation (elasticite caoutchouteuse) « Le 
coefficient de temperature positif des forces 
de retraction, e'est-a-dire la tension decrois- 
sant avec la temperature decroissante et la 
perte totale de proprietes elastiques a la tem- 
perature de transition vilreuse sonl des conse- 
quences particulieres de Fentropie-elasticite. 
L'elasticite des pellicules precurseurs He Fin- 
vention, d'un autre: cote, est d'une nature 
differente. Dans des essais thermodynamiques 
qualitatifs avec ces precurseurs, F effort crois- 
sant lorsque la temperature diminue (coeffi- 
cient de temperature negatif ) peut etre inter - 
prete comme signifiant que l'elasticite de ces 
materiaux n'est pas gouvernee par des effets 
d'entropie, mais depend d'un terme d'energie. 
De facon plus significative, on a trouve que 
les pellicules . de precurseurs de Finvention 
conservent leurs proprietes d'etirage a des 
temperatures auxquelles Fentropie-elasticite 
ne pourrait plus etre efficace. Ainsi on peut 
conclure que le mecanisme d'etirage des pel- 
licules precurseurs est base sur l'energie-elas- 
ticite et. peut etre rapportc a des elastomeres 
non classiques. 

Les caracteristiques ci-dessus necessaires aux 
pellicules precurseurs peuvent etre obtenues 
en utilisant une combinaison critique de varia- 
bles de procede et de phases operatoires. 
D'une fayon large, le procede necessaire com- 
prend la formation, e'est-a-dire Fextrusion de 
pellicules dans des conditions techniques sui- 
vies d'une phase de recuit pour communiquer 
le degre d'elasticite. Les conditions necessaires 
du procede component : 1) une vitesse rapide 
de tirage ; 2) rapport d'etirage eleve et 3) une 



temperature de masse fondue basse, e'est-a- 
dire une temperature de la masse fondue 
essentiellement plus voisine de la temperature 
dc fusion du polymere filmogene que dans les 
procedes d 'extrusion habituels. 

On peut realiser la vitesse rapide de tirage 
par exemple dans une extrusion avec une 
filiere a fente, en prevoyant un rouleau-pre- 
neur ou bobine pour la pellicule extrudee a 
une distance ne depassant pas 5 cm et de pre- 
ference ne depassant 2,5 cm de la fente ou 
orifice d' extrusion. En meme temps, le rou- 
leau-preneur doit travailler a une vitesse ele- 
vee, e'est-a-dire une vitesse d'au moins 
7,5 m/mn de pellicules mesure sur ledit rou- 
leau etant donne que la vitesse de la pellicule 
est differente en realite a la fente d'extrusion 
(ou la pellicule est relativement epaisse) et au 
rouleau- preneur (ou la pellicule est relative- 
ment plus mince). 

Les rapports de tirage convenables pour 
preparer les precurseurs sont aussi eleves que 
1000/1 et de preference de Fordre de 75/1 
;i environ 125/1. 

La temperature de la masse a l'etat fondu 
pour Fextrusion des precurseurs ne depasse 
pas en general 100° au-dessus du point de 
fusion du polymere et, en general, la plus 
convenable se situe entre 10 et 40 °C au-des- 
sus du point de fusion, tandis que le rapport 
d'etirage de Fextrusion, e'est-a-dire le rap- 
port de la vitesse lineaire du rouleau- prenenr 
a la vitesse lineaire de Fextrusion est d'au 
moins 20/1. La phase de recuit est en general 
realisee a une temperature de Fordre d'envi- 
ron 5 a 100 °G au-dessous du point de fusion 
du polymere pendant une periode d'au moins 
10 secondes. 

La premiere des deux phases essentielles 
de la presente invention est la phase de tirage 
dans laquelle la pellicule est tiree ou etiree. 
On peut realiser ceci d'une fagon continue en 
liaison avec une machine d'extrusion ou bien, 
on peut titer la pellicule dans une operation 
separee. Quel que soil le procede suivi, la 
pellicule extrudee doit etre tiree pour realiser 
des objets de Finvention. Par Fexpression 
« pellicule extrudee », on designe une pelli- 
cule au moment ou elle se solidifie d'abord 
a la sortie de Fappareil d'extrusion. On tire 
la pellicule extrudee pour lui communiquer 
la structure a cellules ouvertes et pour reduire 
la densite apparente de celle-ci. Le degre 
precis de tirage est important suivant Finven- 
tion du fait qu'une optimisation des proprie- 
tes utiles se produit pour des allongements 
intermediaires plutot que pour des taux clcves 
d'etirage. 

Pour obtenir les taux optimum des carac- 
teristiques mentionnees ci-dessus, on doit tirer 
la pellicule extrudee a un rapport de tirage 



de 1,10/1 a 4/1 et de preference de 1,25/1 
a 2/1, par exemple, la vitesse du rouleau de 
tirage par rapport a la vitesse du rouleau 
d'alimentation. On peut operer avec im rap- 
port de tirage plus eleve que 4/1, mais habi- 
tuellcment, on n'utilisera pas ces valeurs etant 
donne que Amelioration de la structure a 
cellules ouvertes est seulement legere dans la 
pJupart des cas et que, dans certains cas, cette 
operation dans ces conditions peut etre pre- 
judiciable a la structure. 

Suivant la presente invention, la pellicule 
est de preference « tiree a froid » pour com- 
muniquer la structure de vides desiree. Dans 
cette operation, on tire la pellicule aux rap- 
ports de tirage ci-dessus a la temperature 
ambiante ou a des temperatures voisines de 
rainbiante. On peut realiser le tirage de toute 
maniere convenable en utilisant les techniques 
connues dans lesquelles on fait avancer de 
facon positive par un dispositif de mouve- 
ment a un deuxieme dispositif de mouvement 
fonctionnant a vitesse superieure. La tempe- 
rature de la pellicule en elle-meme, en cours 
de tirage, est indiquee ci-apres comme tem- 
perature de tirage. 

La presente invention vise aussi le tirage de 
pelliculcs a des temperatures inferieures a 
l'ambiante aussi bien qu'a des temperatures 
superieures a celles-ci. Toutefois la limite 
superieure de la gamme de temperatures de 
tirage est critique et il est essentiel que cette 
limite ne soit pas depassee. Cette qualite cri- 
tique est illustree par un graphique sur la 
figure 1 du dessin annexe. Le graphique pre- 
sente compare la reduction de densite expri- 
mee en g/cm 3 en ordonnee d'une pellicule 
de polypropylene typique avec la tempera- 
ture du tirage ou etirage utilisee, exprimee 
en degres C en abscisse. Du graphique, il res- 
sort facilement que la reduction notable de 
la densite apparente de la pellicule peut etre 
realisee jusqu'a une temperature d'environ 
93,3 °C, mais lorsqu'on depasse cette tempe- 
rature, il y a une diminution marquee de la 
reduction de la densite apparente de la pelli- 
cule. De facon surprenante dans ce cas, on 
ne peut realiser aucune reduction essentielle 
lorsqu'on depasse la limite superieure de la 
phase d'etirage d'environ 11,1 °C. En conse- 
quence, de preference, on n'etire pas les pel- 
licules de polypropylene de la presente inven- 
tion a une temperature depassant 104,4 °C, 
limite superieure ; pour les pellicules d'acetal 
la temperature ne depasse pas 124 °C, pour les 
pellicules de polyethylene la temperature ne 
depasse pas 104,4 °C. 

Lorsqu'on etire la pellicule a des tempera- 
tures au-dessus de 1'ambiante, on peut chauffer 
ladite pellicule par tous moyens conven- 
tionnels. De preference, on chauffe la pelli- 
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cule a l'aide de rouleaux mobiles chauffes. 
Toutefois, on peut chauffer aussi la pellicule 
par passage au-dessus d'une plaque chauffee, 
dans un liquide chauffe, gaz chaud ou a l'aide 
de moyens analogues. 

La deuxieme phase essentielle du procede 
de Pinvention est la phase de figeage ou de 
recuit a chaud de la pellicule apres son eti- 
rage, tandis que la pellicule est a Fetat tendu. 
On a trouve que le chauffage de la pellicule 
etiree, a l'etat tendu, a une temperature de 
90 °C ou au-dessus, a une influence remarqua- 
ble sur la stabilite dimensionnelle des cellules 
ouvertes, et sur les caracteristiques de densite 
faible de celle-ci. En consequence, on stabi- 
lise la pellicule etiree contre un retrait exces- 
sif, etc., en chauffant a une temperature qui 
est quelque peu superieure a la temperature 
de tirage, tandis qu'elle est maintenue sous 
une tension telle que la pellicule ne puisse 
pas se retracter librement ou puisse se retrac- 
ter seulement dans une mesure controlee, ne 
depassant pas par exemple 15 % de la lon- 
gueur initiale. Pour garantir une relaxation 
maximum des tensions introduites dans les 
pellicules au corns du travail anterieur et 
ainsi communiquer la stabilite desiree, on 
conduit de preference le traitement a la cha- 
leur a une temperature comprise dans Fin- 
tervalle allant de 100 a 160 °C pour le poly- 
propylene, de 100 a 160 °C pom les polymeres 
acetal, de 100 a 135 °C pom le polyethy- 
lene, etc. La duree du traitement a chaud ne 
doit pas etre superieure a environ 0,1 seconde 
et peut etre comprise dans Fintervalle de 
0,5 seconde a environ 30 minutes, de prefe- 
rence d'environ 2 secondes a 15 minutes. 
L'operation de tirage et le traitement par la 
chaleur peuvent etre realises de facon succes- 
sive ou bicn ils peuvent etre combines en 
une seule operation, par etirage de la pelli- 
cule sur line surface de metal, par exemple 
des rouleaux chauffes a la temperature 
requise. Comme on peut le supposer a partir 
de la discussion ci-dessus, la densite apparente 
de la pellicule resultante a basse densite ayant 
subi le traitement a la chaleur est de fa^on 
significative inferieure a celle de la pellicule 
precurseur. 

La pellicule resultante. a l'etat sans tension, 
presente une densite apparente inferieure a 
la densite de la matiere polymere a partir de 
laquelle elle est formee, habituellement infe- 
rieure a 95 %, de preference de 50 a 75 % 
des deusites de la matiere polymere corres- 
pondante. Les dimensions des passages entre 
les vides ou pores de la structure a cellules 
ouvertes accessible a la surface plane exte- 
rieure de la pellicule sont de l'ordre de 
5 000 angstroms, par exemple 150 a 5 000 
angstroms comme on le determine, du point 
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de vue porosite, par la penetration du mer- 
cure, mesure qui determine aussi les volumes 
des vides ou l'espace des pores. La cristalli- 
nite finale de cette pellicule est de preference 
d'au moins 30 % et encore mieux de 40 % 
ou raeme d'au moins 50 %, par exemple 50 
a 100 %. 

Comme indique les pellicules precurseurs 
elastiques utilisees suivant l'invention se com- 
posent d'un polymere d'un type susceptible 
de presenter un degre marque de cristallinite 
contrairement aux materiaux elastiques plus 
habituels ou classiques tels qu'un caoutchouc 
qui est cssentiellement amorphe a. l'etat non 
etendu ou sans tension. 

Un groupe caracteristique de polymeres aux- 
quels on peut appliquer l'invention comprend 
les polymeres d'olefine, par exemple le poly- 
propylene, poly-3-methyl-butene-l, poly-4- 
methylpentene-1, polyethylene ainsi que des 
copolymeres du propylene, 3-methyl-butene-l, 
4-methylpentene-l ou ethylene, les uns avec 
les autres ou avec des quantites mineures d'au- 
tres defines, par exemple des copolymeres 
du propylene et ethylene, copolymeres d'une 
quantite majeure de 3-methyl-butene-l et 
d'une quantite mineure d'un n-alcene a chaine 
droite tel que n.-octene-l, n-hexene-l, re-hexa- 
decene-1, n-octacedene-1, ou autres alcenes a 
chaine relativement longue, aussi bien que 
des copolymeres du 3-methylpentene-l et de 
certains des rr-alcenes mentionnes prccedem- 
ment en liaison avec le 3-methyl-butene-l. 
Ces polymeres sous forme de pellicules pre- 
sentent en general un pourcentage de cristal- 
linite d'au moins 50 %, par exemple 50 a 
60%. 

Un autre groupe de polymeres auxquels on 
peut appliquer l'invention sont les acetals 
polymeres a poids moleculaire eleve. Bien 
qu'on envisage les homo polymeres d' acetals 
(ou d'oxymethylene) les polymeres d'oxy- 
methylene preferes sont des copolymeres sta- 
tistiques d'oxymethylene, par exemple un 
polymere comportant des motifs recurrents 
oxymethylenes, c'est-a-dire — CHzO — , repar- 
tis avec des groupes — OR — dans la chaine 
principale, R representant un radical divalent 
comportant au moins deux atomes de carbone 
relies directement l'un a Fautre et places 
dans la chaine entre les deux valences, tout 
substituant sur le radical R etant inerte, c'est-a- 
dire qu'il ne comporte pas de groupe fonc- 
tionnel interferant et produisant une reaction 
in desirable et dans lesquels une proportion 
majeure des motifs — OR — se trouve sous 
forme de motifs simples attaches aux group es 
oxy-methylenes sur chaque cote. Comme exem- 
ple prefere de polymeres, on cite les copolyme- 
res du trioxane et les ethers cycliques com- 
portant au moins 2 atomes de carbone adja- 



cents tels que les copolymeres decrits dans le 
brevet americain n° 3.027.352 de Walling et 
al. Ces polymeres sous forme de pellicules 
presentent une cristallinite d'au moins 50 %, 
par exemple de 50 a 60 %. 

Comme autres polymeres cristallins aux- 
quels on peut appliquer 1'inveiition. on cite 
les poly-(sulfure de methylene), poly-(sulfure 
d'ethylene), poly-(oxyde de phenyleue), poly- 
amides, tels que polyhexamethyleneadipamide 
(« Nylon 66 ») et polycaprolactane (« Nylon 
6 ») et des polyesters tels que poly-(terephta- 
late d'ethylene glycol). 

Les types d'appareillage utilisables pour la 
formation de produits pelliculaires precur- 
seurs suivant l'invention sont bien connus. 
Par exemple l'extrudeuse pour pellicide equi- 
pee avec une vis d' extrusion a filets peu pro- 
fouds et une filiere comme illustre sur la 
figure 2. qui est incorporee ici a titre de refe- 
rence, est satisfaisante. Comme on le voit sur 
la figure 2, on introduit la resine dans la 
tremie 1 de l'extrudeuse 2 qui comporte une 
vis 3 et un fourreau equipe avec des elements 
de chauffage 4. La resine est fondue et trans- 
portee par la vis dans la filiere 5 a parti r de 
laquelle elle est extrudee a travers une fente 
6 sous forme d'une pellicule 7 qui est tiree 
grace a un rouleau-preneur 8. Evidemment, 
on peut ntiliser plus d'un rouleau-preneur 
avec differentes combinaisons. 

En utilisant ce type d'appareillage, on peut 
extruder une pellicule avec un rapport d'eti- 
rage d'environ 20/1 a 1 000, de preference 
75/1 a 150/1. L'ouverture ou fente de la 
filiere peut etre de l'ordre par exemple de 
0,075 a 5 mm. On peut extruder le polypro- 
pylene a la temperature de fusion d'environ 
180 a 240 °C, de preference 195 a 225 °C, tan- 
dis que les polymeres d'acetals, par exemple 
du type decrit dans le brevet americain 
n° 3.027.352 deja cite^ peuvent etre extrudes 
a la temperature de fusion d'environ 185 a 
235 °C, de preference 195 a 215 °C. On peut 
extruder le polyethylene a la temperature 
d'extrusion d'environ 175 a 225 °C. 

L' operation d'extrusion est obligatoirement 
conduite avec refroidissement et etirage rapi- 
des de maniere a obtenir l'elasticite maxi- 
mum, on peut realiser ceci en montant le 
rouleau-preneur relativement pres de la fente 
d'extrusion, par exemple k une distance de 
l'ordre de 5 cm et de preference de l'ordre 
de 2,5 cm, ledit rouleau toumant aussi rapi- 
dement que possible sans provoquer la rup- 
ture. On peut utiliser line lame d'air dans 
l'intervalle de 2,5 cm de la fente. On peut 
faire tourner le rouleau-preneur par exemple 
a des vitesses de 6 a 300 m/mn, de preference 
15 a 150 m/mn. 

Suivant une variante pour la formation des 



pellicules precurseurs selon Pinvention, od 
opere par extrusion soufflage de la pellicule, 
en utilisant une tremie et une extrudeuse qui 
sont essentiellement les memes que dans le 
cas de Pextrudeuse a fente de la figure 2. 
A partir de Pextrudeuse, la masse fondue 
penetre dans la filiere d'ou on Pextrude a 
travers une fente ronde pour former une pelli- 
cule tubulaire presentant un diametre initial 
D A . De Pair est introduit dans le systeme et 
se trouve distribue au moyen d'un anneau 
d\iir ou moyen analogue par Pintermediaire 
d'une ouverture a Pinterieur de ladite pelli- 
cule tubulaire et a pour effet de souffler la 
pellicule tubulaire de facon a porter son dia- 
metre a la valeur D 2 . On prevoit une deuxieme 
source d'air, ainsi que des moyens pour din- 
ger cet air autour de la pellicule extrudee 
de fa9on a refroidir celle-ci rapidement et 
efficaeement. Apres un court chernin ou la 
pellicule se refroidit et durcit completement, 
on enroule celle-ci sur un rouleau envideur. 

En utilisant le precede de la gaine soufflee, 
le rapport d'etirage est de preference compris 
entre 20/1 et 200/1, Pouverture de la fente 
est de 0,5 mm a 5 mm, le rapport Da/Di est 
de 0,5 a 6,0 et la vitesse de reception de 9 a 
210 m/mn. La temperature de la masse fon- 
due peut etre comprise dans Pintervalle indi- 
que precedemment pour l'extrusion avec une 
filiere a fente droite. 

Comme precedemment indique, la pellicule 
precurseur extrudee peut etre soumise a un 
recuit initial de facon a developper Peiasti- 
cite desiree. En general, on realise ce pre- 
mier recuit a une temperature de 1'ordre de 
5 a 100 °C au-dessous de la temperature de 
fusion cristalline du polymere pendant une 
duree d'au moins 5 secondes. Ainsi pour le 
polypropylene, la temperature de recuit pre- 
feree est d'environ 100 a 155 °C, tandis que 
pour les copolymeres d'oxymethylene (acetal) 
la temperature de recuit preferee est d'envi- 
ron 110 a 165 °C. 

Un procede de raise en ceuvre de Poperation 
de recuit consiste a utiliser des rouleaux 
chauds (non representes), auquel cas le temps 
de recuit est en general de Pordre de 5 a 90 
secondes ou davantage. Un autre procede 
consiste a placer la pellicule a Petat sans 
tension dans un four (non represente) a la 
temperature desiree, auquel cas le temps de 
sejour est de preference de Pordre de 30 
secondes a une heure. 

Suivant Pinvention, la pellicule extrudee, et 
eventuellement recuite 7, passe sur un rou- 
leau 8 et entre des dispositifs d'etirage conve- 
nables. Comme represente sur la figure 2, ceci 
peut etre realise par passage entre des rou- 
leaux 9 a et 9 b et des rouleaux 10 a et 10 6, 
les rouleaux 10 a et 10 6 tournant a des vites' 
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ses peripheriques superieures a celles des rou- 
leaux 9 a et 9 6 de facon a realiser un etirage 
de la pellicule dans une proportion predeter- 
minee. Par exemple, on peut faire tourner les 
rouleaux 9 a et 9 6 avec une vitesse periphe- 
rique d'environ 3 a 330 metres/minutes et les 
rouleaux 10 a et 10 6 a une vitesse periphe- 
rique de 3,5 a 400 metres/minute pour com- 
muniquer Petirage desire a la pellicule au fur 
et a mesure que se deroule Poperation d'eti- 
rage. La pellicule etiiee 11 passe ensuite des 
roideaux 9 a, 9 6, 10 a et 10 6 dans un rechauf- 
feur 12 et sur un rouleau de renvoi 13 pour 
s'enrouler sur la bobine 14. La vitesse peri- 
pherique du rouleau 13 peut etre inferieure, 
identique ou superieure a celle des rouleaux 
10 a et 10 6 de telle sorte que la pellicule 
passant dans le rechauffeur 12 ne puisse se 
retracter ou puisse se retracter dans une 
mesure controlee. Les rouleaux 8, 9 a, 9 6, 
10 a, 10 6 et 13 peuvent etre entraines au 
moyen de variateurs de vitesse continue pour 
ajuster les rapports de rirage ou d'etirage. 
La vitesse d'alimentation de la pellicule au 
rechauffeur et les temps de rechauffage sont 
ajustes de telle sorte qu'on obtienne, a la 
temperature d'etirage et de stabilisation choi- 
sie, les objectifs desires. 

On peut chauffer le rechauffeur 12 comme 
indique, de toute maniere convenable, par 
exemple a Paide d'une plaque chauffee, de 
liquide chauffe ou de gaz chauffe, etc.. On 
peut remplacer evidemment ceux-ci par tous 
moyens de chauffage equivalents. 

Grace a Pinvention, on peut obtenir une 
pellicule de polypropylene presentant, a 25 °G 
et dans une humidite relative de 65 %, une 
recuperation elastique, pour un allongeraent 
de 50 %, de 50 a 90 %, une resistance en 
traction de 700 a 2 500 kg/cm 2 et un allonge- 
ment a la rupture de 200 a 350 %, un module 
de 7 000 a 35 000 kg/cm 2 . (tous les chiffres 
precedents s'entendent dans la direction d'eti- 
rage a la fabrication). En plus, les pellicules 
de polypropylene presentent en general d'au- 
tres proprietes dans Pintervalle suivant : une 
opacite allant de 25 % a 100 %, une permea- 
bilite a 0 2 de 100 000 a 150 000 et une per- 
meabilite a N 2 de 100 000 a 150 000, une per- 
meabilite au C0 2 de 15 000 a 30 000, les unites 
de permeabilite pour ces trois gaz etant expri- 
mees en cm 3 /24/h/m 2 /atmosphere. Les autres 
proprietes sont les volumes de vide de 
0,565 a 0,075 cm 3 /g, la densite de 0,60 a 
0,85 g/cm- et une dimension de pores de 150 
a 5 000 angstroms, les valeurs des trois der- 
nieres proprietes etant determinees par poro- 
simetrie au mercure. 

Les pellicules preparees suivant Pinvention 
de copolymeres d'oxymethylene (tels que ceux 
decrits dans le brevet americain n° 3.027.352) 
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presentent en general des proprietes dans la 
direction d'etirage a la fabrication comprises 
dans les intervalles suivants a 25 °C et pour 
65 % d'humidite relative : recuperation clas- 
tique pour un allongement de 50 % : de 50 
a 90 %, resistance en traction de 700 a 
3 500 kg/cm 2 , allongement a la rupture de 50 
a 150 %, module de 7 000 a 25 000 kg/cm 2 . 
En plus, de telles pellicules presentent une 
opacite allant de 20 % jusqu'a Popacite com- 
plete, une densite de 0,95 a 1,3 g/cm 3 , un 
volume de vide de 0,343 a 0,061 et tine dimen- 
sion de pores de 150 a 5 000 angstroms, les 
valeurs des trois dernieres proprietes etant 
determinees par porosimetrie au mercure. Les 
proprietes ci-dessus sont donnees a titre illus- 
tratif de produit typique et ne doivent pas 
etre considerees comme limitant l'invention. 

L' invention est en outre illustree par les 
exemples ci-apres. 

Exemple 1 

Le poly mere filmogene de cet exemple est 
un copolymere presentant un index de fusion 
de 2,5, derivant du trioxane avec 2 % du poids 
de polymere d'oxyde d'ethylene du type decrit 
au brevet d'Amerique des Etats-Unis n° 
3.027.352 deja cite, ayant subi un traitement 
de fa^on a eliminer les groupes ins tables 
comme decrit dans le brevet americain n° 
3.229.623, et stabilise de facon convenable. 

On sou met le polymere decrit ci-dessus a 
P extrusion a Petat fondu a 375 °C a travers 
une fente de 20 mm comme illustre a la 
figure 2 a une vitesse de cisaillement d'environ 
46 secondes reciproques en utilisant une extru- 
deuse de 25 mm avec une vis d' extrusion a 
filets peu profonds. Le rapport longueur a 
dia metre du fourreau de Pextrudeuse est de 
24/1. On etire le produit extrude tres rapide- 
ment a un rapport d'etirage de 270/1, on le 
met en contact avec un rouleau de moulage 
rotatif maintenu a 142,8 °C et a environ 6 mm 
de la fente de la filiere, On enroule la pelli- 
cule produite de cette maniere, elle presente 
les proprietes suivantes : 

Epaisseur 0,012 mm 

Recuperation pour un allonge- 
ment de 50 % 46 % 

On soumet ensuite le polymere a un recuit 
dans un four a Petat non tendu a 145 °C pen- 
dant 16 beures. Au bout de la periode de 
recuit, on retire du four, on laisse refroidir 
et on a trouve que la pellicule presente les 
proprietes suivantes : 

Epaisseur 0,012 mm 

Recuperation pour un allonge- 
ment de 50 % a 25 °C .... 92 % 

Densite determinee par poro- 
simetrie au mercure 1,40 g/cm 3 

On etire la pellicule a la temperature 



ambiante a 89 % de sa longueur initiale, on 
la maintient a l'etat etendu a l'aide de pinces 
metalliques, et on Pexpose a la chaleur dans 
un four k 150 °C pendant 2 minutes. Au bout 
de cette periode, on la retire du four, on 
Pabandonne au refroidissement et on trouve 
qu'elle presente les proprietes suivantes : 
Volume de vide determine 
par porosimetrie au mer- 
cure 0,18 cm 3 /g 

Densite determinee par poro- 
simetrie au mercure .... 1,12 g/cm 3 
Dimensions de pores deter- 
minees par porosimetrie 
ait mercure . 100- 900 A 

Exemple 2 

Cet exemple illustre un des emplois pour 
lesquels on peut utibser les pellicules de la 
presente invention, dans ce cas comme mem- 
brane microporeuse pour la desalinisation 
d'une solution saline. 

On extrude a Petat fondu le polymere 
comme decrit a Pexemple 1 et on soumet au 
recuit dans un four a 145 °C pendant 16 heu- 
res. A la fin de cette periode on retire la pel- 
licule du four et on Pabandonne au refroidis- 
sement. On etire une pellicule n° 1 de 
91 % a la temperature ambiante et on la 
cbauffe dans un four a Petat tendu a 142 °C 
pendant 8 minutes. On ne fait rien subir a. la 
pellicule n° 2 apres la premiere operation 
de recuit. 

On place la piece 1 dans une cellule sup- 
portee et on la met en contact d'un cote avec 
une solution de sel sous pression (0,5 % en 
poids de NaCl sous 42 kg/cm 2 ). On obtient 
un ecoulement de la solution a travers la pel- 
licule du au gradient de pression extcrne et 
on enregistre une valeur de 170 1/j/m 2 . La 
concentration en sel de la solution que Pon a 
forcee a travers la membrane se trouve reduite 
a 0,17 % en poids. On retourne la pellicule, 
e'est-a-dire qu'on met Pautre cote en contact 
initial avec la solution de sel pressurise. Le 
flux et la teneur en sel sont 72,8 1/j/m 2 ct 
0,27 % en poids. 

On repete le processus ci-dessus avec une 
piece 2. On obtient aueun ecoulement avec 
Pun ou Pautre des cotes faisant face vers 
Pamont. 

Exem pie 3 

On extrude a Petat fondu du polypropylene 
cristallin d'index de fusion 4,0 et de densite 
0,905 g/cm 3 a 193 °C a travers une fibre a 
fente de 20 mm en utilisant une extrudeusc 
de 45 mm avec une vis d'extrusion a filets 
peu profonds. Le rapport de la longueur au 
diametre du fourreau de Pextrudeuse est 24/1. 
On etire Pextrudat au rapport d'etirage de 



90/1, on le met en contact avec un rouleau 
de moulage rotatif maintenu a 85 °G et a 
6 mm de la fente de la filiere. La pellicule 
produite de cette maniere presente les pro- 
prietes suivantes : 

Epaisseur 0,025 mm 

Recuperation elastique a 
partir d'un allongement 
de 50 % 49 % 

On divise la pellicule resultante en deux 
morceaux qu'on soumet a un recuit dans un 
four a 130 °C pendant 15 minutes. Au bout 
de cette periode, on retire du four et on aban- 
donne au refroidissement. On etire la pelli- 
cule n° 1 de 190 % a la temperature ambiante 
et on lui fait subir un fixage a chaud a Fetat 
£tendu pendant 15 minutes a 130 °C. On ne 
fait subir a la piece 2 aucun txaitement 
a pros la premiere operation de recuit. L'ana- 
lysc par porosimetrie au mercure (infusion) 
des deux echantillons donne les res ul tats sui- 
vants : 
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Echantillon 




n° 1 


n° 2 


Penetration volume (cm 3 /g) 


0,15 


0,01 




0,79 


0,89 


Dimension de pores 


100-1 000 A 





Exemple 4 

On soumet le polymere decrit a 1'exemple 3 
a Fextrusion a Fetat fondu sauf que le rapport 
d'etirage est de 180/1. La pellicule preparee 
de cette maniere presente les proprietes sui- 
vantes : 

Epaisseur 0,012 mm 

Recuperation pour un allonge- 
ment de 50 % a 25 °C 48 % 

On soumet un echantillon de cette pellicule 
a un recuit dans un four a Fetat sans tension 
a 125 °C pendant une heure, on retire du 
four et on abandonne au refroidissement. On 
trouve qu'elle presente les proprietes ci-apres : 

Recuperation a partir d'un allon- 
gement de 50 % a 25 °C 90 % 

On etire les echantillons des deux pellicules, 
recuits et non recuits, a la temperature 
ambiante suivant deux series d'allongement 
different et fixage a la cbaleur a Fetat etendu 
pendant 5 minutes a 125 °C. On abandonne 
les deux echantillons au refroidissement et on 
trouve qu'ils presentent une densite apparente 
et volume de vide ci-apres mesure par porosi- 
metrie au mercure, 

(Voir tableaux colonize ci-contre) 

Les valeurs comparatives pour la densite 
apparente et le volume de pores illustrent les 
aspects benefiques dus a V operation de recuit 
avant F operation d' etirage de V invention. 



Densite apparente g/cm 3 





Recuit avant 


Aucun recuit 




etirage 


avant etirage 


Pourcentage 
d'allongement 






50 


0,804 


0,853 


100 


0,784 


0,834 


200 


0,755 


0,831 


300 


0,734 


0,829 




Volume de pores, em'/g 




Recuit avant 


Non recuit 




etirage 


avant etirage 


Pourcentage 
d'allongement 






50 


0,144 


0,070 


100 


0,174 


0,087 


200 


0,224 


0,094 


300 


0,263 


0,096 



Exemple 5 

On soumet a F extrusion le polymere decrit 
a 1'exemple 3 suivant le mode operatoire de 
cet exemple sauf que le rapport d'etirage est 
de 180/1. On soumet la pellicule ainsi pro- 
duite a un recuit au four comme a 1'exemple 4 
et on Pabandonne au refroidissement. On a 
trouve qu'elle presente les proprietes suivantes : 
Recuperation pour un 
allongement de 50 % 

a 25 °C 90 % 

Permeabilite a Foxy- 
gene 2 700 cmV24 h/mVatm 

Permeabilite a T azote 600 cm 3 /24 h/m 2 /atm 
On etire un echantillon de la pellicule ainsi 
produite de fa<;on a obtenir un allongement 
de 50 % k la temperature ambiante, on sou- 
met au fixage a chaud a l'etat etendu (sous 
tension) pendant 5 minutes a 125 °C. Au bout 
de cette periode, on retire la pellicule du four, 
on T abandonne au refroidissement et on a 
trouve qu'elle presente les proprietes suivantes: 

superieure a 

Permeabilite a Foxy- 
gene 120 000 cm 3 /24 h/m 2 /atm 

Permeabilite 

a Fazote 118 000 cm 3 /24 h/m 2 /atm 

Exemple 6 

On soumet le polymere de 1'exemple 3 a l'ex- 
trusion a Fetat fondu, on soumet au recuit sur 
des^ rouleaux chauffes comme suit : on fend le 
rouleau de pellicule produit de fa con continue 
entre deux points et on le recueille en deux 
rouleaux d'une simple epaisseur, grace k un 



0,019 mm 
86% 

476 



21000 
330 
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disposltif industriel de coupe et de bobinage 
a vitesse elevee. On enroule de f aeon serree, un 
des rouleaux simples et on le fait passer en 
contimi an tour de trois rouleaux metalliques 
maintenus a 120 °C. Lc temps de contact total 
sur les rouleaux chauds est de 37 secondes. 
Lorsque la pellicule se separe des rouleaux 
metalliques chauffes on Penroule sur la bobine, 
elle presente les proprietes suivantes 

Epaisseur 

Recuperation a partir d'un 
allongement de 50 % a 25 °C 
Resistance en traction (direc- 
tion d'etirage a la fabrica- 
tion en kg/cm 2 ) 

Module en kg/cm 2 (direction 
d'etirage a la fabrication) . 
Allongement a la rupture % 

On etire en continu 300 metres de pellicule 
preparee de cette maniere pour lui communi- 
quer un allongement de 50 % par passage sur 
quatre rouleaux metalliques rotatifs de 30 cm 
de diametre, les deux derniers tournant a une 
vitesse angulaire 1 fois l A plus grande que la 
vitesse angulaire des deux premiers. On stabi- 
lise parti ellement la pellicule a I'etat etendu 
par Paction d'une lampe de chauffage placee 
entre les troisieme et quatrieme rouleaux. Au 
fur et a mesure que la pellicule quitte le 
quatrieme rouleau, on la recoit sous tension 
et on ne lui laisse pas la possibility de se 
detendre. On soumet la pellicule enroulee 
serree ainsi produite a la stabilisation a la 
chaleur en la placant dans un four a 125 °C 
pendant 1 heure Vi. Au bout de cette periode 
on retire du four le rouleau de pellicule enrou- 
lee serree et on determine les proprietes qui 
sont les suivantes : 
Resistance en traction (direction 
d'etirage a la fabrication) en 

kg/cm 2 735 

Allongement (direction d'etirage a la 

fabrication) en % 275 

Module ; 7 000 

Recuperation elastique a 25 °C pour 
un allongement de 50 % (direction 

d'etirage a la fabrication) 

Densite apparente determinee par 
porosimetrie au mereure en g/cm 3 
Volume des pores determine par 
porosimetrie au mereure cm 3 /g . . 
Dimensions des pores determinees 

par porosimetrie au mereure .... 100-1 000 A 



84% 
0.755 



0,228 



Exemple 7 

On soumet a Pextrusion a I'etat fondu un 
echantillon de polyethylene presentant une 
densite de 0,960 et un index de fusion de 0,7, 
a travers une filiere avec ouvertuxe annul aire 
mince de 1 mm et 100 mm de diametre. On 
soumet a expansion de 1,5 fois la pellicule 
tubulaire chaude ainsi formee par une pres- 
sion d'air interne et on refroidit par un cou- 
rant d'air f rap pant la pellicule a partir d'un 
anneau d'air place autour et au-dessus de la 
filiere. On realise Pextrusion a Paide d'une 
extrudeuse avec un rapport longueur a diame- 
tre du fourreau de 20/1 et une vis d 'extru- 
sion a filets peu profonds. On soumet le pro- 
duit extrude a Petirage tres rapidement pour 
obtenir un rapport d'etirage de 100/1 et on 
le fait passer entre une serie de rouleaux qui 
aplatissent le tube et maintiennent la pression 
d'air interne. Apres enroulement a la vitesse 
de 30 m/mn on trouve que la pellicule pre- 
sente les proprietes suivantes : 

Epaisseur 0,012 mm 

Recuperation a partir d'un allon- 
gement de 50 % 45 % 

Ensuite on soumet la pellicule a un recuit 
au four a I'etat sans tension a 115 °C pendant 
16 heures. 

Apres retrait du four on abandonne la pelli- 
cule au refroidissement, on Petire de 50 % a 
la temperature ambiante, on fait subir un 
fixage k chaud dans un four, a. Petat etendu, 
sous tension, pendant 5 minutes a 120 °G. 

On trouve que la pellicule traitee de cette 
maniere presente les proprietes suivantes 
mesurees par porosimetrie au mereure : 

Densite apparente 0,785 g/cm 3 

Volume de pores 0,25 cm 3 /g 

Dimensions de pores 100-20 000 A 

Les valeurs de la recuperation indiquees ci- 
dessus representent la recuperation elastique 
determinee comme suit a 25 °C et dans une 
humidite relative de 65 %. 

On place un. echantillon de 15 mm de large 
dans une machine Instron pour Pessai des 
proprietes de traction, Peeart des machoires 
etant de 5 cm. On etire P echantillon k raison 
de 2,5 cm/mn jusqu'a ce qu'on obtiennc un 
allongement de 50 %. On maintient Pechantil- 
lon a cet allongement pendant une minute et 
ensuite on relaclie a la meme vitesse qu'on a 
etire. On enregistre au fur et a mesure a Petat 
non charge, a Paide de Pappareil Instron. La 
recuperation elastique est calculee comme suit: 



Recuperation elastique = 



longueur totale a I'etat etendu — distance final e entre les machoires 
longueur ajoutee lorsque la pellicule est etendue 



X 100 



Les autres proprietes mentionnees ont ete 
determinees suivant la methode Standard ASTM 
comme suit : 



Resistance en ASTM D882 Methode A - 

traction echantillon 15 mm de large 

Allongement k ASTM B882 Methode A - 

la rupture echantillon 15 mm de large 



Module ASTM B882 Methode A 

echantillon 2,5 cm de large 
Permeabilite a ASTM 9663T Methode B - 

la vapcur hu- Processus B 

mide 

Permeabilite a ASTM D1434-63 Methode 
0., Ns, CO. cellule Dow, sauf que par 
suite de la permeabilite au 
gaz excessivement elevee 
on lamine deux pellicules 
ensemble avec un revete- 
ment de la Societe <c Inter- 
chemical » « NB 483C » 
qui presente une epaisseux 
de 0,0025 mm. 

Densite determinee par la penetra- 

tion du mercure. Voir 
a Textile Research Jour- 
nal », volume 33, p. 21 et 
suiv., 1963, par R. G. 
Quynn. 

Limpidite ASTM D1003 processus A, 

voir figure 2. 

Les valeurs du pourcentage de cristallinite 
donnees ci-dessus sont determiners en utili- 
sant le procede decrit dans un article de R. G. 
Qutnn et al. dans « Journal of Applied Poly- 
mer Science », volume 2, n° 5, p. 166-173, 1959, 

Les pellicules elastiques de Tinvention sont 
utilisables comme emballagc susceptibles 
d'etre im primes, membranes microporeuses 
pour des operations de dialyse, etc. 

II est bien entendu que la description detail- 
lee ci-dessus est donnee simplement a titre 
illustratif et qu'on pourra apporter des modi- 
fications et variations sans sortir du cadre de 
la presente invention. 

RESUME 

1° Une pellicule d'un polymere, ladite pelli- 
cule etant caracterisee par une structure a 
cellules ouvertes et une densite apparente, infe- 
rieure a la densite reelle dudit polymere, lors- 
que ladite pellicule a ete etiree. 

2° La pellicule suivant 1° dans laquelle la 
dimension des vides formes dans ladite struc- 
ture a cellules ouvertes est inferieure a 5 000 
angstroms. 

3° Pellicule suivant 2° dans laquelle la capa- 
cite volumetrique desdits vides pent etre modi- 
fiee de facon reversible. 

4° Pellicule suivant 1° dans laquelle le poly- 
mere presente une cristallinite d'au moins 
40%. 

5° Pellicule suivant 4° dans laquelle le poly- 
mere est le polypropylene. 

6° Pellicule suivant 4° dans laquelle le poly- 
mere est un polymere d'oxymethylene. 
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7° Pellicule suivant 4° dans laquelle le poly- 
mere est le polyethylene. 

8° Pellicule en matiere polymere, stable du 
point de vue dimensionnel, ladite pellicule 
presentant une structure a cellules ouvertes 
comprenant des pores inferieurs a 5 000 A et 
caracterisee par un mecanisme d'etirage base 
sur energie-elasticite. 

9° Dans un procede pour preparer une pelli- 
cule a partir d'un polymere avec une cristalli- 
nite d'au moins 40 % et une recuperation 
elastique, pour un allongement de 50 %, d'au 
moins 60 % a 25 °C, les operations qui com- 
prennent 1'etirage de ladite pellicule et le 
recuit de ladite pellicule sous tension. 

10° Procede suivant 9° dans iequelle on rea- 
lise l'etirage avec un rapport d'etirage compris 
entre 1,10/1 et 4/1. 

11° Procede suivant 9° dans lequel le poly- 
mere est le polypropylene et l'etirage est rea- 
lise a une temperature inferieure a 104,4 °C. 

12° Procede suivant 9° dans lequel le poly- 
mere est un polymere d'oxymethylene et l'eti- 
rage est realise a une temperature inferieure a 
107,2 °C. 

13° Procede suivant 9° dans lequel le poly- 
mere est le polyethylene et l'etirage est realise 
a une temperature inferieure a 93,3 °C. 

14° Procede suivant 9° dans lequel le recuit 
est realise a une temperature allant de 90 °C 
au point de fusion du polymere. 

15° Procede de fabrication d'une pellicule a 
partir d'un polymere, ladite pellicule presen- 
tant une densite apparente non superieure a 
environ 90 % de la densite du polymere, pro- 
cede qui comporte 1' extrusion sous forme d'une 
pellicule, du polymere fondu. ce dernier pre- 
sentant une cristallinite a l'etat solide d'au 
moins 40 %, a une temperature de la masse 
fondue depassant au maximum de 100 °C le 
point de fusion cristalline du polymere, la 
reception de la pellicule resultante a un rap- 
port d'etirage du polymere d'au moins 20/1 
et le recuit de la pellicule resultante a une 
temperature comprise dans un domaine allant 
de 5 a 100° au-dessons du point de fusion cris- 
talline du polymere pendant une periode d'au 
moins 5 secondes et suffisante pour developper 
dans la pellicule une recuperation elastique 
d'au moins 70 % de 1'allongement de 50 % a 
25 °C, l'etirage de la pellicule a un rapport 
d'etirage de 1,25/1 a 4/1, et le fixage a 
chaud de la pellicule ainsi etiree. 

16° Procede suivant 15° dans lequel ledit 
polymere est extrude sous forme d'une pelli- 
cule tubulaire avec pression d'air a l'interieur 
qui gonfle la pellicule tubulaire a un diametre 
superieur, le rapport du diametre de la pelli- 
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cule soufflee au diametre de la pellicule a la I a 6,0 avec un rapport d'etirage compris entre 
sortie de Pextrudeuse etant de Fordrc de 0,5 | 20/1 et 100/1. 
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